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1. 緒言 
 カリックスアレーンは、フェノール性酸素原子と
芳香環の  電子の両方で遷移金属と相互作用がで
きるため、金属錯体の集積プラットフォームとして
興味深い配位子であり、これまでにさまざまな遷移
金属錯体が合成されている。その一方で、遷移金属
の配位をトリガーとするカリックスアレーンの 
C–H および C–C 結合の活性化に関しては十分な
検討が行われていない。例えばカリックスアレーン
のフェノール性酸素原子に適切な遷移金属を配位さ
せることで、そのベンジル位 C–H と金属との相互
作用が促進されると考えられる 1)。しかし、実際に 
C–H 結合の切断反応が観測された例は Parkin らに
よって合成されたタングステン錯体などの例に限ら
れている (Scheme 1) 2)。 
 そこで本研究では、C–H 結合の活性化に有効な金
属フラグメントとして Cp*Ir(III) に着目し、そのカ
リックスアレーンへの配位挙動を詳細に検討して、
カリックスアレーンの C–H 結合活性化とそれを利
用した反応性の開発を目指した。 
 
2. 結果と考察 
(1) Li8Ir2 骨格を有するカリックスアレーン錯体 
 Atwood らによって、強酸性条件下で [Cp*IrCl2]2
とカリックスアレーンの反応を行うと、芳香環が
Cp*Ir(III) に π 配位した錯体が生成することが報告
されている 3)。そこで、塩基性条件下で同様の反応
を行うことにより、Ir に対するカリックスアレーン
の新たな配位挙動が観測されると期待した。 
 THF 中、nBuLiで処理したカリックスアレーン 1a, 
1b と [Cp*IrCl2]2 を反応させることで錯体 2 が橙
色粉末として得られた (Scheme 2)。 
 2 は 2 つの 1a アニオンを Li+ イオンおよび 
Cp*IrCl2 ユニットが連結した構造を有している。こ
の系では Atwood らが報告した錯体とは異なる配
位挙動が確認されたものの、C–H 結合の活性化を経
る錯体の生成には至らなかった。 
 
(2) シクロメタル化 Ir 錯体 
 2 の構造を参考に、塩基性条件かつ Li+ および 
Cl
–
 イオンがフリーな条件下ではどのような配位様
式の錯体が生成するか検討した。 
 THF 中、60 C で 1a と [(Cp*Ir)2(OH)3](OAc) を
反応させることにより黄色粉末として 3a が収率 
84% で得られた (Scheme 3)。 
 X 線構造解析の結果、3a は Ir が O–, OH に配位
し、さらにメチレン鎖の C–H 結合を活性化して 
C–Ir 結合を形成することによってシクロメタル化
した構造であることが明らかとなった。1H NMR に
より、3a は溶液中でも結晶中と同様の構造を維持し
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ていることを確認した。また、3a を D2SO4 で分解
すると CH2 部分のうち 1H 分が D 化された 1a 
が回収された。 
 
(3) 3a と CO, PMe3, CNXy との反応 
 カリックスアレーンの C–H 結合活性化を経るシ
クロメタル化錯体の合成例は非常に少ないことから、
3 の反応性について興味が持たれる。そこで、3a と
CO, PMe3, CNXy との反応を検討した (Scheme 4)。 
 まず、THF 中 CO 雰囲気下、60 C で 3a を攪
拌すると、黄色粉末として 4 が得られた。X 線構
造解析により 4 は Ir に配位していた OH 基が解
離し、そこへ CO が配位した構造を有する錯体であ
ることを確認した。また、3a と PMe3 の反応でも、
同様な構造を持つ錯体 5 が生成した。 
 一方、THF 中室温で 3a と CNXy を反応させた
ところ黄色粉末として 6 が得られた。6 では Cp* 
の配位が η5 から η1 へと変化している。η
1
-Cp*錯体
は、Ir 錯体としては極めて珍しいものである。さら
に、6 とCNXy をトルエン中 100 C で反応させる
と、白色粉末として 7 が得られた。7 は、Cp*H の
脱離ともう一分子の CNXy が配位することにより
生成したと考えられ、カリックスアレーンは –3 価
配位子となっている。 
 
(4) 3 と末端アルキンとの反応 
 p-キシレン中 130 C で 3a とPhC≡CHを反応さ
せたところ、π-アリル錯体 8 が得られた (Scheme 5)。 
 錯体 8 において、1a から誘導された配位子は 
(η
3
-アリル)(フェノキソ) 配位子として結合し、cone 
型配座をとっている。この構造から、形式的に 8 は 
3a の (Ir)CH–arene 結合の切断と PhC≡CH の挿入
という極めて特異な反応によって生成したと考えら
れる。反応機構は不明であるが、オルトキノンメチ
ド錯体とアルキンの 2+2 付加などの可能性が考え
られる。一方、3b との反応ではカリックスアレー
ン部分のコンフォメーションが  cone 型  と
1,2-alternate 型の 2 種類が生成した。 
 
3. 結論 
 カリックスアレーンのベンジル位の C–H 活性化
により、シクロメタル化した構造を持つ新規 Ir 錯
体の合成に成功した。この錯体はさまざまな配位子
と反応し、特に末端アルキンとはカリックスアレー
ンの C–C 結合の活性化を伴う環拡大反応が進行す
ることが明らかとなった。この反応は特異な C–C 
結合活性化の方法として展開が期待できる。 
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